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Einfuhrung 

Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein geschaumte 
Materialien, vorzugsweise geschaumte Kunststof fmaterialien, 
und Verfahren zur Herstellung und Verwendung derartiger 
Materialien, und insbesondere die Verwendung superkritischer 
Fluide zur Herstellung supermikrozellularer geschaumter 
Materialien, die einen relativ groften Bereich von 
Materialdichten erzielen konnen, und eine grofie Anzahl extrem 
kleiner Hohlraume Oder Zellen pro Volumeneinheit darin. 

Hintergrund der Erfindung 

Vorgehensweisen zur Herstellung herkommlicher geschaumter 
Materialien, beispielsweise geschaumter 
Polymerkunststof fmaterialien, sind seit vielen Jahren 
wohlbekannt. Standardvorgehensweisen fur einen derartigen 
Zweck verwenden normalerweise chemische oder physikalische 
Treibmittel. Die Verwendung chemischer Mittel wird 
beispielsweise von Lacallade in dem Text "Plastics 
Engineering", Vol. 32, Juni 1976 beschrieben, der 
verschiedene chemische Treibmittel diskutiert, wobei diese 
Mittel normalerweise organische Verbindungen mit niedrigem 
Molekulargewicht sind, die sich bei einer kritischen. 
Temperatur zersetzen, und ein Gas (oder Gase) wie 
beispielsweise Stickstoff, Kohlendioxid oder Kohlenmonoxid 
freigeben. Vorgehensweisen unter Verwendung physikalischer 
Mittel umfassen das Einlassen eines Gases als Bestandteil 



einer Polymerbeschickung, oder das Einlassen von Gasen unter 
Druck in geschmolzenes Polymer. Das Einspritzen eines Gases 
in einen flieftenden Strom aus geschmolzenem Kunststoff wird 
beispielsweise im US-Patent Nr. 3,796,779 beschrieben, das am 
12. Marz 1976 an Greenberg erteilt wurde. 

Derartige fruher eingesetzte und ubliche Schaumverf ahren 
erzeugen Hohlraume oder Zellen innerhalb der 
Kunststof fmaterialien, die relativ grofi sind, beispielsweise 
in der Groftenordnung von 100 pm oder grofter, sowie relativ 
grofte- Bereiche von Hohlraumanteilprozentsatzen, 
beispielsweise von 20 % bis 90 % des Ausgangsmaterials . Die 
Anzahl an Hohlraumen pro Volumeneinheit ist relativ niedrig, 
und haufig tritt eine im wesentlichen ungleichmaftige 
Verteilung derartiger Zellen durch das geschaumte Material 
auf. Derartige Materialien neigen dazu, relativ geringe 
mechanische Festigkeiten und Zahigkeiten aufzuweisen, und es 
ist nicht m5glich, ihre Dielektrizitatskonstante zu steuern. 

Urn die mechanischen Eigenschaf ten derartiger ublicher 
zellularer geschaumter Materialien zu verbessern wurde ein 
mikrozellulares Verfahren entwickelt, urn geschaumte 
Kunststoffe herzustellen, welche grofiere Zellendichten und 
kleinere Zellengrolien aufweisen. Ein derartiges Verfahren ist 
beispielsweise im US-Patent Nr. 4,473,665 beschrieben, das am 
25. September 1984 an J. E. Martini-Vredensky et al erteilt 
wurde. Das verbesserte Verfahren umfaftt eine Vorsattigung des 
zu verarbeitenden Kunststof fmaterials mit einer gleichmafiigen 
Konzentration eines Gases unter Druck, und die Bereitstellung 
einer plotzlichen Erzeugung einer thermodynamischen 
Instabilitat, als Keimbildung fur eine grofJe Anzahl an 
Zellen. So wird beispielsweise das Material mit dem Gas 
vorgesattigt , und unter Druck bei einer 

GasUbergangstemperatur gehalten. Das Material wird plotzlich 



einem niedrigen Druck ausgesetzt, urn eine Keimbildung von 
Zellen hervorzuruf en, und das Zellwachstum auf eine 
gewiinschte Grolie zu fordern, abhangig von der gewunschten 
Enddichte, wodurch ein geschaumtes Material hergestellt wird, 
welches mikrozellulare HohlrSume Oder Zellen in sich 
aufweist. Das Material wird dann schnell weiter abgekUhlt, 
Oder gequencht, um die mikrozellulare Struktur beizubehalten. 

Ein derartiges Verfahren neigt dazu, die Zellendichte zu 
erhohen, also die Anzahl an Zellen pro Volumeneinheit des 
Ausgangsmaterials, und erheblich kleinere Zellengroften als 
jene bei ublichen Zellstrukturen zu erzeugen. Das 
geschilderte mikrozellulare Verfahren neigt dazu, 
Zellengrollen bereit zu stellen, die im allgemeinen kleiner 
als jene kritischen GroIJen sind, die vorher in Polymeren 
vorhanden sind, so dass die Dichten und die Zusammensetzung 
der betreffenden Materialien gesteuert werden konnen, ohne 
deren gewiinschte Zelleigenschaf ten zu opfern, wobei 
gleichzeitig die mechanischen Eigenschaf ten bei einigen 
Polymeren verbessert werden, beispielsweise die mechanische 
Festigkeit und Zahigkeit des Polymers. Die sich ergebenden 
mikrozellularen, geschaumten Materialien, die erzeugt werden, 
unter Verwendung verschiedener thermoplastischer und 
thermisch aushartender Kunststoffe neigen dazu, mittlere 
Zellengrofien in der Groftenordnung von 10 pm aufzuweisen, mit 
Hohlraumanteilen von bis zu 50 % des Gesamtvolumens, und 
maximalen Zellendichten in der Grofienordnung von etwa einer 
Milliarde (10 9 ) Hohlraumen pro Kubikzentimeter des 
Ausgangsmaterials . 

Weitere Arbeiten zur Herstellung mikrozellularen, geschaumten 
Kunststof fmaterials werden im US-Patent Nr. 4,761,256 
beschrieben, das am 2. August 1988 an Hardenbrook et al 
erteilt wurde. Wie dort geschildert wird eine Stoffbahn aus 



Kunststoff material mit einem Inertgas impr£gniert , und 
diffundiert das Gas aus der Stoffbahn kontrolliert aus. Die 
Stoffbahn wird an einer Auf schaumstation erneut erwarmt, urn 
Aufschaumen hervorzuruf en, wobei die Temperatur und Dauer des 
Auf schSumvorgangs vor der Erzeugung der Stoffbahn gesteuert 
werden, urn die gewiinschten Eigenschaften zu erzeugen. Das 
Verfahren ist dazu ausgelegt, ftir die Herstellung vcn 
geschaumten Kunststoff bahnmaterialien auf kontinuierliche Art 
und Weise zu sorgen. Die Zellengrolien in dem auf geschaumten 
Material liegend anscheinend im Bereich von 2 bis 9 pm 
Durchmesser . 

Es ist wunschenswert, verbesserte geschciumte Materialien zu 
erhalten, die fur noch kleinere ZellengrSften sorgen, 
beispielsweise so klein wie 1,0 pm oder weniger, sowie 
erheblich hohere Zellendichten, so hoch wie einige Eillionen 
von Hohlraumen pro Kubikzentimeter , also in der Grofienordnung 
von 10 15 Hohlraumen pro Kubikzentimeter des 
Ausgangsmaterials, als Beispiel. Derartige Materialien 
sollten weiterhin die Fahigkeit haben, einen breiten Bereich 
von Hohlraumanteilprozentsatzen zur Verfugung zu stellen, von 
sehr hohen Hohlraumanteilen (niedrigen Materialdichten) von 
bis zu 90 % oder mehr, zu sehr niedrigen Hohlraumanteilen 
(hohen Materialdichten) bis herunter zu 20 % oder weniger. 

Weiterhin ist es wunschenswert, dazu fahig zu sein, 
mikrozellulare Kunststoffe bei Umgebungstemperatur oder in 
deren Nahe herzustellen, urn das Erfordernis auszuschalten, 
den Kunststoff wahrend des Verfahrens zu erwarmen, was das 
Herstellungsverfahren erleichtert. Weiterhin ist es ebenfalls 
wunschenswert, die Geschwindigkeit zu erhohen, mit welcher 
ein Fluid in einem Polymer gelost wird, so dass die 
Gesamtzeit des Auf schaumvorgangs signifikant verringert 



werden kann, urn die Produktionsrate des geschaumten Materials 
zu erhohen. 

Keines der Verfahren, die bis heute eingesetzt oder 
vorgeschlagen wurden, war dazu fahig, geschaumte Materialien 
mit derartig extrem kleinen ZellengrofJen zur Verfugung zu 
stellen, derartig extrem hohen Zellendichten, und einem 
derartig breiten Bereich von Materialdichten, welche 
verbesserte Materialeigenschaf ten zur VerfUgung stellen. Noch 
wurden Verfahren vorgeschlagen, derartige Materialien bei 
Umgebungstemperatur und mit erhShten Produktionsraten zu 
erhalten. 

Kurze Zusammenf assunq der Erfindung 

Gemali der Erfindung, wie sie im nachstehenden Patentanspruch 
1 angegeben ist, werden supermikrozellulare, geschaumte 
Materialien unter Verwendung superkritischer Fluide 
ausgebildet, also von Gasen in ihrem superkritischer. Zustand, 
wobei diese superkritischen Fluide den zu schaumenden 
Materialien zugefUhrt werden. Das superkritische Fluid wird 
als das Schaummittel in einem Ausgangsmaterial verwendet, 
vorzugsweise zum Beispiel in einem Polymerkunststof fmaterial . 
Ein superkritisches Fluid mit relativ hoher Dichte, das sich 
auf relativ niedriger Temperatur und einem relativ hohen 
Druck befindet, wird dazu verwendet, das Polymer zu sattigen, 
ohne dass es erforderlich ist, die Sattigungstemperatur des 
Verfahrens auf den Schmelzpunkt des Polymers anzuheben. 

Zwar ist der Mechanismus zur Erzielung der Sattigunc nicht 
vollstandig im einzelnen verstanden, jedoch wird ancenommen, 
dass das superkritische Fluid (als gel6ster Stoff) anfanglich 
in dem Polymermaterial (als Losungsmittel) gelSst wird, bis 
der Konzentrationsprozentsatz des superkritischen Fluids in 



dem Polymer ein vernUnftiges Niveau erreicht, beispielsweise 
mSglicherweise etwa 10 % bis 20 %. Bei einem bestimmten 
Prozentsatzniveau wird dann angenommen, dass superkritisches 
Fluid dann als Losungsmittel wirkt, und das Polymer als 
geloster Stoff. Ob das superkritische Fluid und das Polymer 
als Losungsmittel oder als geloster Stoff wahrend des 
Verfahrens wirken oder nicht, wird zu einem gewissen 
Zeitpunkt nach dem Einlassen des superkritischen Fluids in 
das Polymer eine effektiv gesattigte Losung des Fluids und 
des Polymers erzeugt. Obwohl von der voranstehenden 
Beschreibung angenommen wird, dass sie eine vernunftige, 
theoretische Erlauterung dessen ist, was wahrend des 
betreffenden Verfahrens geschieht, soil die Erfindung nicht 
so verstanden werden, dass sie erfordert, dass ein derartig 
spezieller Vorgang notwendigerweise auf die geschilderte Art 
und Weise auftritt. 

Wenn die Fluid/Polymer-Losung eine ausreichende Menge an 
superkritischem Fluid bei einer geeignet gewahlten Temperatur 
und einem geeignet gewahlten Druck enthalt, wird die 
Temperatur und/oder der Druck des Fluid/Polymer-Systems 
schnell' geandert, urn eine thermodynamische Instabilitat 
hervorzurufen, und wird ein geschSumtes Polymer erzeugt. Das 
sich ergebende, geschaumte Material kann eine Zellendichte 
von einigen hundert Billionen von Hohlraumen pro 
Kubikzentimeter erzielen, und mittlere Hohlraum- oder 
Zellengroften von weniger als 1,0 pm, in einigen Fallen 
weniger als 0,5 pm. Weiterhin kann gemali der Erfindung das 
Schaumen derartiger Materialien in einigen Fallen bei 
Umgebungstemperaturbedingungen (Zimmertemperatur) erreicht 
werden. 
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Beschreibung der Erfindung 

Die Erfindung kann mit weiteren Einzelheiten unter 
Zuhilfenahme der folgenden Zeichnungen beschrieben werden, 
wobei 

Fig. 1 und 1A Diagramme der Beziehung zwischen Druck und 
speziellen Volumen zeigen, und den Bereich angeben, in 
welchem ein superkritischer Zustand fur Kohlendioxid erreicht 
wird; 

Fig. IB ein Diagramm der Beziehung zwischen Druck und 
Temperatur zeigt, und den Bereich angibt, in welchem ein 
superkritischer Zustand fur Kohlendioxid erreicht wird; 

Fig. 2 ein Diagramm kritischer Temperaturen und kritischer 
Drucke zeigt, die dazu benotigt werden, verschiedene 
Materialien in ihre superkritischen Fluidzustande zu 
versetzen; 

Fig. 3 schematisch ein System zur Ausbildung 
supermikrozellularer, geschSumter Materialien zeigt; 

Fig. 4 und 5 Diagramme der Abhangigkeit des Drucks vom 
Volumen zeigen, die nutzlich zum Verstandnis eines Beispiels 
fur ein Verfahren gemali der Erfindung sind, fiir einen idealen 
sowie einen tatsachlichen Betrieb des Systems von Figur 3, 
wenn Kohlendioxid verwendet wird; ■ 



Fig. 6, 1, 8, 9, 10 und 11 Mikrophotos zeigen, die typische 
Querschnittsansichten der Zellen darstellen, die in 
verschiedenen supermikrozellularen f geschaumten Materialien 
erzeugt werden; 



Fig. 12 Balkendiagramme der mittleren Zellengrofren zeigen, 
die bei verschiedenen supermikrozellularen, geschaumten 
Polymerkunststof fmaterialien erzeugt werden, die im 
wesentlichen unter denselben beispielhaf ten Bedingungen 
hergestellt wurden; 

Fig. 13 Balkendiagramme der mittleren Zgllendichten zeigen, 
die bei den verschiedenen supermikrozellularen, geschaumten 
Polymerkunststof fmaterialien von Figur 12 erzeugt werden, die 
unter im wesentlichen denselben beispielhaf ten Bedingungen 
hergestellt wurden; und 

Fig. 18 ein Spritzgulisystem gemSfi der Erfindung, bei welchem 
die Zeit, die zur Sattigung eines Materials durch ein 
superkritisches Fluid benotigt wird, gegenuber jener 
wesentlich verringert ist, die normalerweise zum 
mikrozellularen Schaumen benotigt wird. 

Ein superkritisches Fluid kann als ein Material definiert 
werden, welches auf einer Teiuperatur gehalten wird, die eine 
kritische Temperatur uberschreitet , sowie auf einem Druck, 
der einen kritischen Druck uberschreitet, so dass das 
Material in einen superkritischen Fluidzustand versetzt wird. 
In einem derartigen Zustand weist das superkritische Fluid 
Eigenschaf ten auf, die es dazu veranlassen, in der Auswirkung 
sowohl als Gas als auch als Flussigkeit zu wirken. In dem 
superkritischen Zustand weist ein derartiges Fluid die 
Losungsmitteleigenschaften einer Flussigkeit auf, jedoch ist 
seine Oberf lachenspannung wesentlich geringer als jene einer 
Flussigkeit, so dass das Fluid erheblich leichter in ein 
Material eines gelosten Stoffes dif fundieren kann, in der Art 
eines Gases. 



So ist beispielsweise bekannt, dass Kohlendioxid (C0 2 )in 
einen superkritischen Zustand versetzt werden kann, wenn 
seine Temperatur 31 °C uberschreitet , und sein Druck 7,5 MPa 
(1100 psi) Uberschreitet . So zeigen beispielsweise die 
Figuren 1 und 1A Kurven 10 und 12 des Drucks in Abhangigkeit 
vom speziellen Volumen (Figur 1) und der Temperatur in 
Abhangigkeit von der speziellen Entropie (Figur 1A) fur 
Kohlendioxid. Wenn der Druck oberhalb von 7,5 MPa (1100 psi) 
liegt, und die Temperatur oberhalb von 31 °C (Kurve 10A) , 
verdeutlicht durch den schraf f ierten Bereich 11 von Figur 1, 
und wenn die Temperatur oberhalb von 31 °C liegt, und der 
Druck oberhalb von 7,5 MPa (1100 psi) (Kurve 12A) , 
verdeutlicht durch den schraf f ierten Bereich 13 von Figur 1A, 
wird Kohlendioxid in seinem superkritischen Zustand zur 
Verfugung gestellt. Anders dargestellt zeigt Figur IB die 
Abhangigkeit des Drucks von der Temperatur fUr CO2, wobei 
dieser kritische Druck 7,5 MPa (1100 psi) und eine cerartige 
kritische Temperatur (31 °C) so dargestellt sind, dass sie 
den superkritischen Zustand durch den schraf f ierten Bereich 
14 festlegen. 

Das Diagramm von Figur 2 zeigt die kritischen Temperaturen 
und Drucke fur verschiedene Beispiele bekannter Materialien, 
wobei oberhalb dieser Werte derartige Materialien in ihre 
superkritischen Fluidzustande versetzt werden. 

Figur 3 zeigt schematisch ein Beispiel fur ein System zur 
Verwendung zum Schaumen superkritischer, geschaumter 
Materialien. Wie man dort sieht, wird eine Quelle f0.r 
Kohlendioxid in einem nicht-kritischen Zustand durch einen 
unter Druck befindlichen CC>2-Zylinder 20 zur VerfUgung 
gestellt, in welchem CO2 auf einem Druck und einer Temperatur 
unterhalb der voranstehend erlauterten kritischen Werte 



gehalten wird. Das darin befindliche C0 2 wird liber eine 
Leitung 21 und ein Hochdruckventil 22 einer Hochdruckkammer 
23 zugefiihrt. 

Die Temperatur der Kammer kann beispielsweise dadurch 
gesteuert werden, dass die Kammer in eine temperaturgeregelte 
Umhiillung 24 eingebracht wird. Ein Material 25, 
beispielsweise ein Polymerkunststof fmaterial, wird in die 
Kammer 23 eingebracht. Die Temperatur der Kammer wird so 
gesteuert oder geregelt, dass sie auf ein ausgewahltes, 
urspriingliches Temperaturniveau eingestellt wird. 

Urn den Vorgang der Bereitstellung eines superkritischen 
Fluides zu verstehen, beispielsweise C0 2 in seinem 
superkritischen Zustand, fur die Kammer 23 zum Einsatz bei 
der Herstellung eines geschaumten Materials, ist es nutzlich, 
die Druck-Volumenabhangigkeiten zu beriicksichtigen, die in 
den Figuren 4 und 5 gezeigt sind, in welchen diese 
Abhangigkeiten sowohl ideal (Figur 4) als auch im Falle eines 
tatsachlichen Experiments (Figur 5) dargestellt sind, wenn 
CO2 im Zustand als superkritisches Fluid mit einem wsichen 
Polyvinylchlorid-Polymerkunststof f verwendet wird. 

Gemaft einem speziellen Beispiel fur ein Verfahren zur 
Bereitstellung eines superkritischen C02~Fluids wird die 
Temperatur der Kammer 23 am Anfang auf 25 °C eingestellt, 
iiber eine geeignete Temperatursteuerung der Umhiillung 24 
unter Verwendung von Steuerverf ahren, die Fachleuten auf 
diesem Gebiet bekannt sind. C02-Gas wird im Zylinder 20 auf 
einem Druck von 850 psi (5,8 MPa) gehalten, zum Beispiel, und. 
das Hochdruckventil 22 wird geoffnet, urn C02-Gas auf diesem 
Druck der Kammer 23 iiber die Leitung 21 zuzufiihren. Das 
Ventil 22 wird geschlossen (Punkt A in den Figuren 4 und 5), 
so dass Anfangsbedingungen einer Temperatur von 25 °C und 



eines Drucks von 5,8 MPa (850 psi) in der Kammer 24 
eingerichtet werden. 

Die Temperatur der Kammer 24 wird dann aufO °C verringert, 
und an diesem Punkt sinkt der Druck auf 3,5 MPa (515 psi) ab 

(Punkt B in den Figuren 4 und 5) . Das spezifische Volumen 
wird verringert, und dann wird das Hochdruckventil 22 
geoffnet (Punkt B in den Figuren 4 und 5), so dass der Druck 
in der Kammer 23 dann erneut auf das Niveau von 5,8 MPa 

(850 psi) des C0 2 -Zylinders ansteigt (Punkt C in den Figuren 
4 und 5) . Die Temperatur der Kammer wird dann erneut so 
gesteuert, dass sie von 0 °C auf eine erheblich hohere 
Temperatur ansteigt, die in diesem Beispielsf all als 43 °C 
gewahlt ist. Der Druck steigt von 5,8 MPa (850 psi) auf einen 
erheblich hoheren Wert an, der theoretisch im Idealfall als 
41 MPa (6000 psi) dargestellt ist (Punkt D in Figur 4), In 
einem praktischen Fall mulit der Druck so gesteuert werden, 
dass er nicht die Grenzen uberschreitet , die durch die Kammer 
23 vorgegeben werden. In einem praktischen Teil wird der Wert 
dieses hohen Drucks beispielsweise auf 20,5 MPa (30C0 psi) 
erhoht (Punkt D in Figur 5) . 

Am Punkt D befindet sich das CO2 in einem superkritischen 
Zustand und wirkt als superkritisches Fluid. Auf diesen Punkt 
wird das C0 2 dem Polymerkunststof fmaterial 25 zugefuhrt, urn 
edne Fluid/Polymer-Losung auszubilden, die eine ausreichende 
Menge an superkritischem CO2 fur einen supermikrozellularen 
Schaumvorgang enthalt. In der Auswirkung kann man die Losung 
so ansehen, dass sie mit superkritischem C0 2 gesattigt ist, 
wobei der Sattigungsvorgang uber einen bestimmten 
Sattigungszeitraum auftritt, abhangig von der Dicke des 
Polymerkunststof fs . Wenn beispielsweise das Material 25 eine 
Bahn aus weichem Polyvinylchloridmaterial (PVC) ist, die eine 
Dicke von etwa 1,6 mm (1/16 Zoll) aufweist, so betragt der 



Zeitraum far einen derartigen Vorgang etwa 30 Minuten, wobei 
die Zeit mehr Oder weniger von der Dif f usionsentf ernung des 
Polymers (dessen Dicke) und den Dif f usionseigenschaf ten des 
superkritischen Fluids, beispielsweise C0 2 , in dem 
speziellen, verwendeten Polymer abhangt. 

Nach der Ausbildung des gewunschten Fluid/Polymer-Materials 
wird die Kammer geoffnet, und das Material aus ihr entnommen, 
so dass dessen Druck und Temperatur schnell die 
Zimmerbedingungen der Umgebung annehmen (beispielsweise 
25 °C, 0,1 MPa (14 , 6 psi) ) . Derartige, schnelle Anderungen 
der Druck/Temperaturbedingungen fuhren zu einer 
thermodynamischen Instabilitat, so dass Schaumen 
(Zellenkeimbildung und Zellenexpansion) innerhalb des 
Materials auftritt. Die Schaumzeit zur Erzielung eines 
gewunschten PVC-Materials in Form eines supermikrozellularen 
Schaums betragt beispielsweise etwa 1 bis 2 Minuten, wobei 
diese Zeit mehr oder weniger von der Temperatur des Materials 
vor dem Entnehmen abhangt. Es stellt sich heraus, dass ein 
derartiges PVC-Material eine Zellendichte von etwa 2 x 10 12 
Zellen pro Kubikzentimeter und eine mittlere Zellengrolie von 
etwa 0,8 pm erreicht. Die Zellendichte ist hauptsachlich eine 
Funktion der Menge an superkritischem Fluid in der 
Fluid/Polymer-Losung. Ein Mikroskopphoto eines beispielhaf ten 
Querschnitts eines derartigen Materials ist in Figur 6 
gezeigt, 2000-fach vergroftert, wobei die Zellenverteilung im 
wesentlichen gleichformig durch das Material ist. 

Entsprechende geschaumte Versuchsmaterialien wurden unter 
Einsatz im wesentlichen derselben Vorgehensweise erzeugt. So 
wurde beispielsweise ein durch Glykol modif iziertes 
Polyethylen-Terephthalat-Polymermaterial (also Copolyester) 
(PETG) mit ausreichend uberkritischem C02-Fluid uber einen 
Zeitraum von etwa 10 Stunden versorgt, wobei sich bei der 



Riickkehr zu Bedingungen von Zimmertemperatur und Zimmerdruck 
herausstellte, dass das Fluid/Polymer-System nach etwa 1 bis 
2 Minuten schaumte, wodurch ein supermikrozellulares, 
geschaumtes PETG-Material erzeugt wurde, das eine im 
wesentlichen gleichmSBige Zellenverteilung aufweist, eine 
Zellendichte von etwa 3 x 10 10 Zellen/ccm und eine mittlere 
Zellengrofie von etwa 5 pm. Ein Mikroskopphoto dieses 
Materials ist in Figur 7 mit einer Vergrofierung urn das 
1000-fache gezeigt. 

In einigen Fallen, insbesondere unter Verwendung eines 
halbkristallinen Materials, hat sich herausgestellt , dass die 
Schaumtemperatur hoher sein mufi als Zimmertemperatur. Wenn 
beispielsweise eine Bahn aus starrem PVC-Material mit einer 
Dicke von 1,6 mm (1/16 Zoll) verwendet wird, kann ein 
effektiv gesattigtes Fluid/Polymer-System bei einem Druck von 
etwa 1500 psi (10,2 MPa) und einem Druck von 43 °C uber einen 
Zeitraum von etwa 15 Stunden auftreten. Nach seiner 
Ausbildung wird das Material auf erheblich hoherer Temperatur 
als Zimmertemperatur geschaumt, beispielsweise bei 160 °C, 
bei Umgebungsdruck. Ein derartiges Schaumen kann daclurch 
erzeugt werden, dass das gesattigte, starre PVOPolymer aus 
der Kammer 24 entnommen wird, und in ein Bad mit flttssigem 
Glycerin eingebracht wird, dessen Temperatur sich auf dem 
gewiinschten Niveau von 160 °C befindet. Es stellt sich 
heraus, dass supermikrozellulares Schaumen nach etwa. 10 
Sekunden auftrat. In einem derartigen Fall wurde eine 
mittlere Zellengrolie von etwa 1,0 pm und eine Zellendichte 
von etwa 2 x 10 12 Zellen/ccm erzielt, mit einer relativ 
gleichfSrmigen Verteilung derartiger Zellen durch das gesamte 
Material. Ein Mikroskopphoto eines derartigen geschaumten, 
starren PVC-Materials ist in Figur 8 gezeigt, mit einer 
VergrSfterung urn das 5000-fache. 



Eine entsprechende Schaumtemperatur von 160 °C wurde sowohl 
fur Polyethylenpolymere niedriger Dichte als auch hoher 
Dichte (LDPE bzw. HDPE) verwendet. Im Falle einer Bahn mit 
niedriger Dichte aus PE mit einer Dicke von 1,6 nun 
(1/16 Zoll) fand die Ausbildung eines geeigneten 
Fluid/Polymer-Systems bei einem Druck von 20,4 MPa (3000 psi) 
und einer Temperatur von 43 °C liber einen Zeitraum von 
10 Stunden statt, wahrend supermikrozellulares Schaumen auf 
dem Niveau von 160 °C bei Umgebungsdruck nach etwa 
20 Sekunden auftrat. Ein derartiger Vorgang erzeugte sehr 
kleine mittlere ZellengrofJen von etwa 0,1 pm sowie 
Zellendichten von etwa 5 x 10 14 Zellen/ccm. Im Falle einer 
Bahn aus PE hoher Dichte mit einer Dicke von 1,6 mm 
(1/16 Zoll) trat die Ausbildung eines gewiinschten 
Fluid/Polymer-Systems ebenfalls bei 3000 psi und 43 °C in 
einem Zeitraum von 10 Stunden auf, wahrend das Schaumen bei 
160 °C und Umgebungsdruck in etwa 20 Sekunden auftrat. Ein 
derartiger Vorgang erzeugte sehr kleine mittlere ZellengrdBen 
von etwa 0,2 pm sowie Zellendichten von etwa 6 x 10 13 
Zellen/ccm. Mikroskopphotos von Beispielen fttr geschaumte 
LDPE-Polymere und geschaumte HDPE-Polymere sind in Figur 9 
bzw. 10 gezeigt, bei einer 5000-fachen VergrofJerung (Figur 9) 
bzw. einer 2000-fachen Vergrofierung (Figur 10) . 

Bei einem weiteren Beispielsf all wurde. eine Bahn aus 
Polycarbonatpolymer mit einer Dicke von 1,6 mm (1/16 Zoll) 
mit superkritischem C0 2 versorgt, urn ein geeignetes 
Fluid/Polymer-System bei einem Druck von 1500 psi (10,2 MPa) 
und 43 °C uber einen Zeitraum von 15 Stunden auszubilden, 
wobei das Schaumen bei 160 °C und Umgebungsdruck in etwa 
10 Sekunden auftrat, zur Erzeugung mittlerer Zellengrolien von 
etwa 2 pm und Zellendichten von etwa 2 x 10 11 Zellen/ccm. Ein 
Mikroskopphoto eines entsprechenden, beispielhaf ten 



Querschnitts ist in Figur 11 mit einer 2000-fachen 
Vergroilerung gezeigt. 

Die in den Figuren 12 und 13 dargestellten Balkendiagramme 
zeigen die Korrelation zwischen mittleren Zellengrdfien und 
Zellendichten fur die voranstehend erlauterten Beispiele fur 
geschaumte Materialien. In den Figuren sind die Balken in 
Bezug auf jedes Material in jedem Fall entsprechend 
bezeichnet, und man sieht, dass im allgemeinen die 
ZellengroJien desto kleiner sind, je grofter die Zellendichten 
sind, die erzielt werden k6nnen. 

Wahrend die Herstellung eines superkritischen Fluids zum 
Einsatz bei dem erf indungsgemafien Verfahren bei den 
voranstehenden, speziellen Beispielen auf einer Temperatur 
von 43 °C und bei Drucken von 10,2 MPa (1500 psi) oder 20,4 
MPa (3000 psi) durchgefuhrt wird, konnen derartige 
Temperaturen im Bereich von etwa 35 °C bis etwa 45 C 'C 
reichen, oder mehr, und derartige Drucke von etwa 9,5 MPa 
(1400 psi) bis etwa 40,8 MPa (6000 psi) oder mehr reichen. 
Das superkritische Fluid sollte eine relativ hohe Dichte 
aufweisen, beispielsweise ftir superkritisches C0 2 -Fluid eine 
Dichte von etwa 0,016 Mol pro Kubikzentimeter bis etwa 0,022 
Mol pro Kubikzentimeter. 

Obwohl die voranstehend geschilderte Vorgehensweise im 
Zusammenhang mit Figur 3 tatsachlich ein portionsweise 
arbeitendes Herstellungsverf ahren ist, konnen geschaumte 
Materialien auch unter Verwendung eines kontinuierlichen 
Verfahrens hergestellt werden, bei welchem Polymerkunststof f - 
Pellets oder -Bahnen verwendet werden. Ein derartiges 
kontinuierliches Verfahren verwendet einen gemeinsam 
rotierenden Doppelschneckenextruder einer Art, die Fachleuten 
auf diesem Gebiet wohlbekannt ist, urn eine Bahn aus Polymer 



einer Kammer 38 zum Aufschaumen des Polymers unter Verwendung 
eines superkritischen Fluids zuzufuhren. 

Bei den voranstehend geschilderten Ausf uhrungsf ormen ist eine 
endliche Zeit vorhanden, die von einem Polymermaterial daftir 
benotigt wird, mit einem superkritischen Fluid gesattigt zu 
werden, also damit eine ausreichende Menge an superkritischem 
Fluid in das Polymer zugefiihrt wird, urn ein Fluid/Polymer- 
System auszubilden, das geeignet geschaumt werden kann, urn 
ein gewunschtes supermikrozellulares, geschaumtes Material 
zur Verfugung zu stellen. Wahrend in einigen Fallen diese 
Zeit so niedrig wie 10 Minuten sein kann, beispielsweise bei 
Verwendung eines weichen PVC-Materials mit einer Dicke von 
0,16 cm (1/16 Zoll), konnen in anderen Fallen langere Zeiten 
erforderlich sein, abhangig von der gewunschten Dicke. 
Wahrend derartige Ausf uhrungsf ormen bei zahlreichen 
Anwendungen nutzlich sein konnen, kann es bei anderen 
Anwendungen wunschenswert sein, die fur diesen Zweck 
benotigte Zeit zu verringern. Urn beispielsweise die Fahigkeit 
zu verbessern, das vorliegende Schaumverf ahren dazu 
einzusetzen, relativ hohe Produktionsraten zum Erhalten 
supermikrozellularen, geschaumten Materials zu erzielen, ist 
es haufig wunschenswert, erheblich kurzere 
SSttigungszeitraume einzusetzen. Eine Vorgehensweise zu 
diesem Zweck ist in dem in Figur 18 dargestellten System 
gezeigt, bei welchem ein superkritisches Fluid beispielsweise 
in einen Extruderzylinder 70 eingegeben wird, urn das 
gesattigte Material in eine Form einzuspritzen. 

Wie schematisch in Figur 18 dargestellt, verwendet ein 
Extruderzylinder 70 eine Mischschnecke 71, eines Typs mit 
unregelmafigen Schaufeln, wie dies Fachleuten auf diesem 
Gebiet wohlbekannt ist, in weichen Kunststoff pellets aus 
einem Polymermaterial uber eine Trichteranordnung 12 



eingebracht werden. Der Extruderzylinder wird erwarmt, so 
dass die Pellets plastisch werden, und einen geschmolzenen 
Zustand erreichen, wenn sie durch die Mischschnecke entlang 
dem Zylinder 70 bewegt werden. Eine Quelle 82 von C0 2 -Gas 
wird in den Extruderzylinder an einem ausgewShlten Ort 
entlang der Mischschnecke 71 uber die Betatigung eines 
geeigneten Fluftsteuerventils 73 eingegeben, wobei die 
Temperatur und der Druck in dem Extruderzylinder an diesem 
Punkt so gesteuert werden, dass sie grofler als die kritische 
Temperatur bzw. der kritische Druck zur Umwandlung des C0 2 in 
gasformiger Form in C0 2 in seinem superkritischen Zustand 
sind. Falls gewiinscht kann das C0 2 -Gas vor seiner Einfuhrung 
vorgewarmt werden, urn einen zu plotzlichen Druckanstieg in 
dem Zylinder bei der hoheren Temperatur des Zylinders zu 
verhindern. Alternativ kann das C0 2 -Gas in seinen 
superkritischen Zustand aufierhalb des Extruderzylinders 
umgewandelt werden, und der Mischschnecke als superkritisches 
C0 2 -Fluid zugefUhrt werden. 

Das superkritische C0 2 -Fluid wird mit dem geschmolzenen 
Polymermaterial durch die Mischschnecke gemischt, und diese 
Mischung erhoht das nachfolgende Diffundieren und die 
effektive Sattigung des superkritischen C0 2 -Fluids in das 
bzw. dem Polymer, da die Beruhrungsf lache der beiden 
Materialien, die gemischt werden, durch den Mischvorgang 
vergrdftert wird, und hierdurch die zum Diffundieren 
erf orderliche Tiefe verringert wird. 

Auf diese Weise wird das superkritische C0 2 -Fluid mit dem 
geschmolzenen Polymer durch die Bewegung der Mischschnecke 
gemischt. Bei der Drehung der Mischschnecke erzeugt sie ein 
zweidimensionales Scherfeld in dem gemischten C0 2 /Polymer- 
System. Die Blasen aus superkritischem C0 2 -Fluid in der 
Polymerschmelze werden entlang den Scherrichtungen des 



Scherfeldes gestreckt. Die gestreckten Blasen werden in 
kleinere, kugelformige Blasen auf gebrochen, durch die Storung 
des laminaren Flusses, die durch die Mischschnecke 
hervorgerufen wird. Die unregelmaMgen Schaufeln, die in der 
Mischschnecke eingesetzt werden, Sndern die Orientierung der 
C0 2 /Polymer-Grenzf lache in Bezug auf die Stromlinien, wobei 
diese Anderung den Wirkungsgrad der dort auftretenden 
laminaren Mischung erhoht. 

Die C0 2 /Polymer-Mischung wird einem statischen Mischer 74 
zugefuhrt, der kontinuierlich die Orientierung der 
C0 2 /Polymer-Grenzf lache in Bezug auf die Stromlinien andert, 
und hierdurch ebenfalls den Mischvorgang fordert. Statische 
Mischer zum Einsatz in einem Extruderzylinder sind auf diesem 
Gebiet wohlbekannt, und werden kommerziell hergestellt und 
verkauft. Der Durchmesser des statischen Mischers 74 sollte 
klein sein, und der statische Mischer kann eine ausgewahlte 
Anzahl an Mischelementen 75 enthalten, wie dies nachstehend 
genauer erlautert wird. 

1st der Durchmesser der Elemente des statischen Mischers zu 
groft, so ist die Fluftrate der C0 2 /Polymer-Mischung hindurch 
gering, und ist daher das Scherfeld, das durch die Elemente 
des statischen Mischers erzeugt wird, klein. Hierdurch wurden 
die Kugelformen der Blaschen beibehalten, da die 
Oberf lachenspannung dominieren wurde, und in der Auswirkung 
die Oberf lachenspannung die Auswirkung des relativ kleinen 
Scherfeldes uberwiegen wurde. Wenn die Flulirate zu gering 
ist, ist ein statischer Mischer nicht dazu wirksam, das 
C0 2 /Polymer-System zu mischen, infolge einer derartig 
dominanten Oberf lachenspannung . Es ist daher wiinschenswert, 
den Durchmesser des statischen Mischers relativ gering zu 
wahlen. 



Die charakteristische Lange der statischen Mischung, die in 
dem statischen Mischer 74 auftritt, also die Schlierendicke 
der gemischten C0 2 /Polymer-Schichten, betragt annahernd d/2 n , 
wobei d der Durchmesser der Elemente des statischen Mischers 
ist, und n die Anzahl an Mischerelementen 75. Eine bessere 
Mischung tritt auf, wenn Mischerelemente mit kleinem Radius 
eingesetzt werden, da diese charakteristische Lange der 
Mischung abnimmt, wenn der Durchmesser abnimmt, sowie wenn 
eine relativ grofle Anzahl an Mischelementen verwendet wird. 
Die Anzahl an Mischelementen und deren Durchmesser konnen so 
ausgewahlt werden, dass ein zuf riedenstellender und 
ausreichender statischer Mischvorgang sichergestellt wird. 

Wahrend der statischen Mischung des C0 2 /Polymer-Systems 
neigen auch die C0 2 -Molekule in den BlSschen dazu, in 
gewissem Ausmafc in das Polymerschmelzmaterial zu 
dif f undieren, welches jedes Blaschen umgibt. Der 
hauptsachliche Dif f usionsvorgang findet jedoch in einer 
Dif f usionskammer 76 statt, in welche die Mischung aus zwei 
Phasen eingegeben wird. Die Mischung wird dann eine 
vollstandige Einphasenlosung in der Dif fusionskammer, wenn 
das C0 2 in das dort enthaltene Polymer eindif f undiert . Die 
C0 2 -Konzentration in der Einphasen-C0 2 /Polymer-L6sung, die 
hierdurch erzeugt wird, ist im wesentlichen durch die gesamte 
Losung hindurch gleichf ormig, und die L5sung ist effektiv 
homogen. Wenn das superkritische C0 2 -Fluid nicht in das 
Polymer dif f undiert, und dieses gleichmaftig und homogen 
sattigt, dann ist die geschaumte Anordnung, die schliefilich 
ausgebildet wird, nicht gleichf ormig, da die 
Zellenmorphologie stark von der lokalen Gaskonzentration in 
der Losung abhangt. 



Die homogene und gleichf ormige Fluid-Polymer-Losung in der 
Dif fusionskammer 76 wird dann einem Heizabschnitt 77 erwarmt, 
wodurch die Losung schnell erhitzt wird (in einem typischen 
Fall kann die Temperatur beispielsweise von etwa 190 °C auf 
etwa 245 °C ansteigen), um so Keimbildungszellen in der 
gesattigten Losung infolge der thermodynamischen Instabilitat 
auszubilden, die infolge der verringerten Loslichkeit der 
Fluid/Polymer-LSsungen bei der hoheren Temperatur 
hervorgerufen wird. Je grofier die auftretende Abnahme der 
Loslichkeit ist, desto hoher ist die Zellenkeimbildungsrate . 
Um zu verhindern, dass die Keimbildungszellen in dem 
Extruderzylinder 30 wachsen, wird ein hoher Zylinderdruck 
aufrecht erhalten. Die Losung mit Keimbildungszellen wird 
dann in einen Formhohlraum 78 einer Form 79 eingespritzt , 
wobei der Druck in dem Formhohlraum so gesteuert wird, dass 
ein Gegendruck zur Verfugung gestellt wird, um ein 
Zellenwachstum wahrend des Fiillvorgangs der Form zu 
verhindern. Der Gegendruck wird durch das Einlassen von Luft 
unter Druck von einer entsprechenden Quelle 80 liber ein 
Absperrventil 81 zur Verfugung gestellt. Schliefclich tritt 
Zellenwachstum im Inneren des Formhohlraums auf, wenn der 
Formhohlraum erweitert wird, und der Druck darin schnell 
verringert wird, was eine Druckinstabilitat hervorruft, 
welche das Zellwachstum erhoht. 

Die Expansion der Form stellt daher einen geformten und 
geschaumten Gegenstand zur Verfugung, der die gewiinschten 
kleinen Zellengroflen und hohen Zellendichten aufweist. Unter 
Verwendung einer Mischschnecke zur Erzeugung eines 
Scherfeldes, das einen laminaren Fluft der gemischten 
Materialien erzeugt, und nachf olgenden Einsatz sowohl eines 
statischen Mischers mit Mischelementen mit kleinem 
Durchmesser als auch einer ausgewahlten Anzahl derartiger 
Mischelemente und einer Dif fusionskammer, tritt eine 



Sattigung des Polymermaterials mit superkritischem C0 2 -Fluid 
auf . Der Zeitraum, der zur Bereitstellung einer derartigen 
Sattigung benotigt wird, kann gegenuber jenem verringert 
werden, der bei den voranstehend geschilderten 
Ausfuhrungsformen der Erfindung benotigt wird, so dass es 
m5glich ist, einen kontinuierlichen Betrieb bei relativ hohen 
Produktionsraten zu erzielen, die nicht moglich w£ren, wenn 
langere Sattigungszeiten benotigt wurden. 

Die Bereitstellung extrem kleiner Zellengrolien und cleren 
hoher Dichten in einem geschaumten Polymermaterial, wie dies 
erzielt wird, wenn superkritische Fluide zur Durchfuhrung des 
Schaumvorgangs verwendet werden, wie dies unter Bezugnahme 
auf die voranstehenden Ausfuhrungsformen der Erfindung 
geschildert wurde, fUhrt zu wesentlichen verbesserten 
Eigenschaften der erhaltenen, geschaumten Materialien, 
insbesondere im Vergleich zu vorherigen ublichen zellularen 
oder mikrozellularen, geschaumten Materialien. Ihre 
mechanischen Festigkeiten und ihre Zahigkeit sind wesentlich 
grofier, selbst wenn das Gewicht des Materials (also die 
Materialdichte) wesentlich verringert wird. Weiterhin wird 
weniger Polymermaterial in dem Verfahren verwendet, und daher 
Material gespart, und die Materialkosten verringert. 
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1. Ein Verfahren zum SpritzgieSen eines geschaumten 
Materials, umfassend die Schritte: 

Vorsehen eines zu schaumenden Materials; 
Plastif izieren des Materials in einem 
Mischschneckenext ruder; 

Einfuhren eines Schaummittels in das zu schaumende 
Material in dem Mischschneckenextruder bei einer ersten 
Temperatur und bei einem ersten Druck, bei dem das 
Schaummittel ein iiberkritisches Fluid ist; 
Bewirken, dass aus dem Gemisch aus Material und Fluid in 
einer Dif fusionskammer eine vollstandige einphasige 
Losung wird; 

Andern der Temperatur und des Drucks von der ersten 
Temperatur und dem ersten Druck stromabwarts der 
Mischschnecke auf eine unterschiedliche, ausgewe.hlte 
zweite Temperatur und einen unterschiedlichen, 
ausgew&hlten zweiten Druck, urn ein supermikrozellulares, 
geschaumtes Material zu erzeugen, das eine Mehrzahl von 
Fehlstellen oder Zellen enthalt, die im wesentlichen 
liber das ganze Material verteilt sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Einfuhrung des 
iiberkritischen Fluids uber eine Zeitspanne stattfindet, 
die ausreicht, urn zu bewirken, dass das Material wirksam 
mit dem iiberkritischen Fluid gesattigt wird. 

3. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, 
wobei das geschaumte Material eine Mehrzahl von Zellen 
aufweist, die im wesentlichen gleichmaSig darin verteilt 
sind, die Zelldichte der Zellen in dem Material in einem 
Bereich von 10 9 bis 10 15 Zellen pro Kubikzentimeter des 
Materials liegt, die Durchschnittsgrdfie der Zellen 



geringer als 2 (am ist, wobei das Gesamtvo lumen der 
Zellen, die in dem geschaumten Material gebildet sind, 
ein Prozentanteil des Gesamtvolumens des geschaumten 
Materials umfasst, das innerhalb eines Bereichs von 20 
bis 90 Prozentanteile liegt. 

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, 
wobei das Schaummittel Kohlendioxid ist, 

Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspruche, 
wobei das zu schaumende Material ausgewahlt ist aus 
amorphen Polymeren, halbkristallinen Polymeren, 
Fliissigkristallpolymeren, thermoplastischen Polymeren 
und elastomerischen Polymeren. 
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